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Herstellung von Percarbonsaure-tert.-butylestern 
Patentanspruche: durch Umsetzung von Carbonsaurechloriden mit 

i tert-Butylhydroperoxyd in Gegenwart von Alkali, 

1. Verfahren zur Herstellung von Percarbon- das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Um- 
saure-tert-butytestern durch Umsetzung von 5 setzung mit einem nicht gereinigten Cdrbonsaure- 
Carbonsaurechloriden mit tert-Butylhydroper- chlorid durchfiihrt, das in bekannter Weise durch 
oxyd in Gegenwart von Alkali, dadurch ge- Reaktion einer Carbonsaure mit Phosphortrichlorid 
kennzeichnet, da6 man die Umsetzung mit und Abtrennen der dabei entstandenen phosphorigen 
einem nicht gereinigten Carbonsaurechlorid Saure erhalten worden ist. . -* 

durchfiihrt, das in bekannter Weise durch Reak- to Durch die Einsparurig des bislang erforderiich 
tion einer Carbonsaure mit Phosphortrichlorid gehaltenen Reinigungsschritts bei der Herstellung 
und Abtrennen der dabei entstandenen phospho- der Perester treten bedeutende Ersparnisse fiir Appa- 
rigen Saure erhalten worden ist. rate, Energie und Lohnstunden ein. 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch ge- Besonders vorteilhaft ist das erfindungsgemafie 
kennzeichnet, daB man das Saurechlorid in das 15 Verfahren naturlich dort, wo Saurechloride ver- 
fliissige Reaktionsgemisch unterhalb dessen Ober- wendet werden sollen, deren Siedepunkte dem des 
flache einleitet Phosphortrichlorids benachbart liegen, denn in 

solchen Fallen ware eine Abtrennung durch Destil- 
lation kaum oder nur schwer moglich. 
20 Man stellt die Carbons aurechloride aus Carbon- 
saure und Phosphortrichlorid im molaren Verhaltnis 
3 : 1,3 bis 1,4 in iiblicher Weise her und trennt sie 
von der in zahfliissiger Form ausfallenden phosphafX 
Es ist bekannt, Percarbonsaureester aus Carbon- rigen SSure ab. Zur Herstellung der PercarbonsaurSi/ 
saurechloriden mit Hydroperoxyden herzustellen 25 ester wird das so erhaltene rohe Saurechlorid in 
(Milas und Surgenor, J. A. G S. 1946, 68, iiblicher Weise mit dem terL-Butylhydroperoxyd in 
S. 642 und 643). Die dazu benotigten Saurechloride Gegenwart einer waBrigen Losung von Natronlauge 
stellt man ublicherweise aus den entsprechenden umgesetzt. Dabei kann das Saurechlorid und die 
Carbonsauren und Chlorierungsmitteln, wie Thionyl- waBrige Natronlauge getrennt, aber gleichzeitig nnter 
chlorid, Phosgen und Phosphortrichlorid her. 30 Riihren und Kiihlen dem vorgelegten tert-Butyl- 
Bei der Herstellung der SMurechloride mit Phos- hydroperoxyd zugegeben werden. Es kann aber auch 
phortrichlorid wurde es nun bislang stets fiir not- das Saurechlorid wiederum unter Riihren und KUhlen 
wendig erachtet, nach Abtrennung der in zahfliissiger einem Gemisch bzw. einer Ldsung des tert-Butyl- 
Form ausfallenden phosphorigen Saure das Saure- hydroperoxyds mit bzw. in waBriger Natronlauge 
chlorid einer Reinigungsoperation zu unterziehen. So 35 zugesetzt werden. Es hat sich dabei als vorteilh^t 
wird im Lehrbuch von Gattermann, Praxis des erwiesen, das Saurechlorid jeweils unter die Ober- 
organischen Chemikers, 1959, auf S. 112 fur beide flache der vorgelegten Flussigkeit einzuleiten. Auf 
dort geschilderten Saurechloride eine Reinigung emp- diese Wdse ist es moglich, die Reaktion in GefSfien 
fohlen. In der USA.-Patentschrift 2 262 431 wird die aus Edelstahl durchzufiihren, ohne daB diese durch 
Reinigung von mit Hilfe von Phosphortrichlorid 40 Saurechloriddampfe korrodiert werden. Dadurch 
hergestellten Saurechloriden vor deren Weiter- wird nicht nur eine hohere Lebensdauer der Reak- 
verarbeitung ausdriicklich gefordert und deshalb ein tionsapparatur erreicht, es wird dariiber hinaus auch 
besonderes Verfahren zur Reinigung von mit Phos- vermieden, daB der gebildete Percarbonsaureester 
phortrichlorid hergestelltem Saurechlorid beschrieben. durch SchwennetaUe verunreinigt wird, die seij^ 
Es war zu erwarten, daB zur Herstellung von 45 Stabilitat spater ganz empfindlich beeintrachtig- :i- / 
Percarbonsaureestern ganz besonders sorgfaltig ge- konnten. 

reinigtes Saurechlorid benutzt werden miifite, zumal In manchen Fallen storen die in den Perestern 
es aus der deutschen Auslegeschrif t 1 082 895 und enthaltenen geringen Mengen tert-Butylhydroper- 
aus der USA.-Patentschrtft 2960526 bekannt ist, oxyd. Durch Nachbehandlung mit einer schwach 
daB Phosphorhalogenide mit Alkylhydroperoxyden 50 sauren, wSBrigen Ldsung von Natriumsulfit k"nnen 
zu Phosphorsaureperestern reagieren. Daher war zu die nach Beendigung der Umsetzung eventuell noch 
befiirchten, daB im Saurechlorid verbliebene Reste vorhandenen geringen Mengen an tert-Butylhydro- 
von Phosphorchloriden den Reaktionsablauf und die peroxyd vernichtet werden. 
Reinheit des Reaktionsprodukts empfindlich storen 

konnten. 55 Vergleichs versuch 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB 
mit Phosphortrichlorid hergestellte Saurechloride 8,7 kg «-Athylhexansaure werden in einem Mol- 
ohne jegliche vorgeschaltete Reinigung sofort zur verhaltnis von 3 : 1,4 mit Phosphortrichlorid (3,85 kg) 
Herstellung von Percarbonsaureestern weiterverwen- bei 60° C venetzt, wobei das Saurechlorid unterhalb 
det werden konnen. Erstaunlicherweise erhalt man 60 der Oberflache der Reaktionsfliissigkeit eingefuhrt 
so den Percarbonsaureester nicht nur in der gleichen wird. Nach Beendigung der Chlorierung wird die 
Reinheit und in der gleichen Ausbeute, bezogen gebildete phosphorige Saure (etwa 1,74 kg) als 
auf eingesetzte Carbonsaure, wie bei der Verwen- schwere, zahflussige Phase unten aus dem Chlorie- 
dung von gereinigtem Saurechlorid, sondern die rungsgefaB abgelassen und das zuriickbleibende rohe 
Ausbeuten liegen bei der Verwendung von mit 65 «-Athylhexansaurechlorid im Vakuum bei 7 bis 
Phosphortrichlorid hergestelltem ungereinigtem Saure- STorr und einem Temperaturbereich von 68 bis 
chlorid sogar ganz beachtlich hoher. 73 c C destilliert Ein Vorlauf wird bei 13 Torr bis 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur maximal 68° C abgenommen. 
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Zur Herstellung des Percarbonsaureesters werdea tenen 9,25 kg Rohsaurechlorid mit der entsprechen- 

die so gewonnenen 8,37 kg destilliertes *-Athyl- den Menge 7,8 n Natronlauge und 6,66 kg 82°/oigem 

hexansaurechlorid langsam zusammen mit 7,3 Litem tert-Butylhydroperoxyd umgesetzt, wobei das Saure- 

einer 7,8 a Natronlauge in einem Reaktionskessel chlorid unterhalb der Oberflache der Reaktions- 

unter Ruhren und Kiihlen zu 6,2 kg eines etwa 5 fliissigkeit eingef iihrt wird. AnschlieBend wird 30 Mi- 

82%igen tert-Butylhydroperoxyds gegeben. Die nuten bei 30° C nachgeruhrt und dann mit 15 Liter 

Reaktionstemperatur soli dabei 25° C betragen. Nach destilliertem Wasser verdiinnt, geschieden und die 

beendeter Reaktion wird durch Zugabe von Wasser, wiiBrige Phase unten abgezogen. Die organische 

Trennen der Phasen, Waschen mit Natriumsulfat- Phase wird dann mit Eisessig schwach sauer gestellt 

losung und Trocknen mit wasserfreiem Natrium- io und mit etwa 18°/oiger Natriumsulfitldsung bei 25 

sulfat aufgearbeitet Man erhalt 10,34 kg etwa bis 30° C unter Ruhren so lange behandelt, bis eine 

95%iges tert-Butylperester der «-Athylhexansaure. Probe der organischen Phase mit Bleitetraazetat 

Die Ausbeute betragt 75,3%, bezogen auf die ein- keine Gasentwicklung mehr zeigt Fur diesen Reduk- 

gesetzte Saure, und 80,2%, bezogen auf tert-Butyl- tionsschritt werden je nach Gehalt an tert-Butyl- 

hydroperoxyd. 15 hydroperoxyd unterschiedliche Mengen Natrium- 

B e i s p i e I t suifitlosung bendtigt Nach Abtrennung der waflrigen 

Phase wird mit Natriumsulfatlosung gewaschen und 

0,277 kg *-Athylhexansaure werden in einem Mol- mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Man 

verhaltnis von 3: 1,3 rait 0,114 kg Phosphortrichlorid erhalt 10,85 kg 93,8%iges tert.-Butylperester der 

bei 60° C versetzt. Nach Beendigung der Chlorierung ao a-Athylhexansaure frei von tert.-Butylhydroperoxyd 

wird die gebildete phosphorige Saure (etwa 0,055 kg) nach Bleitetraazetatprobe. Das entspricht einer Aus- 

als untere schwere, zahfliissige Phase aus dem Chlo- beute von 84,8%, bezogen auf eingesetzte x-Athyl- 

- rierungsgefafl abgelassen. hexansaure, und 77,4%, bezogen auf tert-Butyl- 

■:i Die obere Phase, das rohe x-Athylhexansaure- hydroperoxyd. 

chlorid (0,322 kg), wird dann ohne weitere Reinigung as BeisDiel 5 

langsam zusammen mit 0,32 Liter einer 7,8 n Natron- p 

lauge unter Ruhren und Kiihlen zu 0,232 kg eines 7,45 kg Pivalinsaure werden in einem Molverhalt- 

etwa 82%igen tert.-Butylhydroperoxyds gegeben, nis von 3 : 1,35 mit 4,5 kg Phosphortrichlorid bei 

wobei das Saurechlorid unterhalb der Oberflache 60° C analog Beispiel 1 in das Saurechlorid iiber- 

der Reaktionsfliissigkeit eingefiihrt wird. Die Reak- 30 gefuhrt. Nach dem Abtrennen der phosphorigen 

tionstemperatur soil dabei 25 c C betragen. Nach Saure wird das rohe organische Saurechlorid (etwa 

30 Minuten Nachriihren bei 30 3 C wird die orga- 9,3 kg) direkt zusammen mit 12,1 Liter 7,8 n Natron- 

nische Phase nach Zugabe von Wasser abgetrennt lauge unter Ruhren und Kiihlen zu 8,0 kg 82%igem 

und mit Natriumsulfatlosung gewaschen. Dann wird tert.-Butylhydroperoxyd zugesetzt, wobei das Saure- 

mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und ab- 35 chlorid unterhalb der Oberflache der Reaktions- 

flltriert Man erhalt 0,399 kg tert.-Butylperester der flussigkeit eingefiihrt wird. Nach beendeter Reaktion 

\-Athylhexansaure mit einem jodometrisch bestimm- wird 30 Minuten bei 30° C nachgeruhrt und das 

ten Gehalt an Aktivsauerstoff von 6,88 %, was einem organische Produkt nach Zugabe von Wasser abge- 

Gehalt an tert.-Butylperester der <v-Athylhexansaure trennt. Es wird mit Essigsaure schwach sauer gestellt 

von 93,0% entspricht. Die Ausbeute betragt 89,2%, 40 und mit 18%iger Natriumsulritlosung so lange be- 

bezogen auf eingesetzte «-Athylhexansaure, und handelt, bis in einer Probe keine Gasentwicklung 

81,1%, bezogen auf tert-Butylhydroperoxyd. mit Bleitetraazetat mehr auftritt. Nach Wasche mit 

n . . . 0 Natriumsulfatlosung und Trocknung mit wasser- 

Beispiel - freiem Natriumsulfat erhalt man 11,2 kg eines 

Genau nach der im Beispiel 1 beschriebenen 45 90%igen tert-Butylperpivalats, das frei von tert- 

Methode wurden mit gleichen Mengen bei einem Butyihydroperoxyd ist. Gehalt an Aktivsauerstoff 

zweitenVersuch 0,408 kg 94%iger tert-Butylperester 8,25%. Ausbeute: 79%, bezogen auf Pivalinsaure, 

der *-Athylhexansaure erhalten. J)as entspricht 79,2%, bezogen auf tert.-Butylhydroperoxyd. 
einer Ausbeute von 92,1%, bezogeri' auf eingesetzte 

\-Athyihexansiiure, und von 82,0%, bezogen auf 50 Beispiel 6 
tert. -Butyihydroperoxyd. 

Beisniel 1 1,4 kg Isononansaure (3,5,5-Trimethylhexansiiure) 

p J werden im Molverhiiitnis von 3:1.3 mit 0,53 kg 

Genau nach der im Beispiel 1 beschriebenen Phosphortrichlorid bei 60 : C analog Beispiel I in 

Methode wurden 8,87 kg x-Athylhexansaure mit 55 das Saurechlorid ubergefuhrt. Nach Entfernen der 

3,65 kg Phosphortrichlorid umgesetzt. Die erhaltenen phosphorigen Saure als schwere Phase wird das 

10,3 kg an rohem *-Athylhexansaurechlorid ergaben rohe Isononansaurechiorid (1,75 kg) zusammen mit 

mit der entsprechenden Menge 7,8 n Natronlauge 1,8 kg 13,3%iger Natronlauge unter Ruhren und 

und 7,4 kg 82%igem tert.-ButyIhydroperoxyd 12,5 kg Kiihlen zu 1,125 kg 80%igem tert.-Butylhydroper- 

94°/oigen tert.-Butylperester der a-Athyihexansaure. 60 oxyd bei 20° C zugesetzt, wobei das Saurechlorid 

Das entspricht einer Ausbeute von 88,4%, bezogen unterhalb der Oberflache der Reaktionsflussigkeit 

auf eingesetzte Saure, und von 80,5%, bezogen auf eingefiihrt wird. Nach beendeter Reaktion wird* 

tert.-Butylhydroperoxyd. 15 Minuten bei 20° C nachgeruhrt. Die Aufarbeitung 

« • - 1 1 der organischen Phase erfolgt wie im Beispiel 5. Man 

oeispiei 4 65 erhalt 1,98 kg eines 80%igen Peresters, der frei von 

Genau nach der im Beispiel 1 beschriebenen tert-Butylhydroperoxyd ist Ausbeute: 78,0%, be- 

Methode wurden 7,99 kg *-Athylhexansaure mit zogen auf eingesetzte 3,5,5-Trimethyihexansaure, 

3,28 kg Phosphortrichlorid umgesetzt und die erhal- 72,7%, bezogen auf tert-Butylhydroperoxyd. 



Beispiel 7 flache der Reaktionsfliissigkeit eingefiihrt wird. Die 

Reaktionstemperatur soli dabei 25° C betragen. Es 

1,18 kg Diathylessigsaure werden imMolverhaitnis wird 30 Miauten bei 30° C nachgeriihrt Anschlie^ 

von 3:1,3 mit 0,6 kg Phosphortrichlorid analog Bend wird mit Wasser verdunnt und das organische 

Beispiel 1 umgesetzt, Nach Abtrennen der phospho- 5 Produkt abgetrennt und weiter wie im Beispiel 5 

rigen Satire wird das rohe Diathylessigsaurechlorid verfahren. Man erhalt 1,66 kg eines 87%>igen tert- 

(etwa 1,4 kg) sofort zusammen mit 1,44 Liter Butylperisohexanats, das frei von tert-Butylhydro- 

7,8 n Natronlauge unter gutem Riihren und Kiihlen peroxyd ist Ausbeute: 78°/o, bezogen auf Diathyi- 

zu 1,125 kg 80°/oigem tert-Butylhydroperoxyd zu- essigsaure, 76,6%, bezogen auf tert.-Butylhydro- 

gesetzt, wobei das Saurechlorid unterhalb der Ober- io peroxyd. 



